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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing mineral 
capsules consisting of aqueous liquid core enclosed in mineral 
coating, said method consisting in: 1) emulsifying an aqueous 
fluid in a phase non-miscible with said aqueous fluid so as to 
disperse it therein in the form of droplets; 2) contacting, in the 
resulting emulsion, at least a zirconium, silicon, aluminium 
and/or a transition metal capable of being hydrolysed or 
subjected to condensation polymerisation in temperature and 
pH conditions suitable for forming a precipitate consisting 
of the corresponding oxide or hydroxide; 3) recuperating the 
resulting mineral capsules and, if required, purifying them. 
Said method is characterised in that the formation of the 
mineral precipitate in the second step is carried out in the 
presence of an amphiphilic surfactant system present in the 
emulsion and capable of concentrating the deposit of mineral 
particles of said precipitate formed in the interface of the 
aqueous droplets and the hydrophobic phase and of effectively 
blocking their diffusion inside the droplets. 
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(57) Abr£g£ 

1/ invention a pour objet un proced6 pour preparer des capsules minerales constituees d'un noyau liquide aqueux entour6 d'une ecorce 
min^rale, ledit proc6d6 comprenant I) la mise en emulsion d'un fluide aqueux au sein d'une phase non miscible avec ledit fluide aqueux 
de maniere a l'y disperser sous forme de gouttelettes, 2) la mise au contact, au sein de Temulsion ainsi obtenue, d'au moins un compost 
hydrolysable et polycondensable de zirconium, silicium, aluminium et/ou un m6tal de transition dans des conditions de temperature et de 
pH propices a la formation d'un precipite" constitu6 de Toxyde ou l'hydroxyde correspondant et 3) la recuperation des capsules minerales 
ainsi formees et le cas echeant leur purification, ledit proc&ie' dtant caracte>is6 en ce que la formation du precipit£ mineral dans la seconde 
6tape est conduite en presence d'un systeme tensioactif amphiphile, present au niveau de Temulsion et capable de concentrer le depot des 
particules minerales dudit precipitg form6 a Tinterface des gouttelettes aqueuses et de la phase hydrophobe et de bloquer efficacement leur 
diffusion au sein desdites gouttelettes. 
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Procede de preparation de capsules constitutes d'un noyau de matiere 
active liquide entoure d'une ecorce minerale. 

La presente invention a pour objet un procede utile pour preparer 
5 des capsules a ecorces minerales et epaisseur controlee et poss6dant un 
noyau constitue d'un fluide aqueux dans lequel peut etre dispersee et/ou 
solubilis6e au moins une matiere active. 

Diverses techniques de microencapsulation sont deja disponibles 
10 pour conditionner des matferes actives varices. Ce type de conditionnement est 
notamment privil6gie lorsque Ton cherche a masquer le gout d'une matiere 
active, a controler son relargage dans le temps et/ou a la proteger de son milieu 
environnant. 

Globalement, on peut distinguer deux types de techniques 

15 decapsulation. 

Le premier type conduit a un systeme dit reservoir. La matiere 
active est immobilisee au centre d'une capsule par une membrane de nature 
polymerique. Ce type de capsules est generalement obtenu par la technique 
dite de polycondensation interfaciale. Elle consiste a provoquer la condensation 

20 d'un polymere a I'interface de deux liquides non miscibles. On obtient ainsi des 
microspheres de 10 a 30 pm de diametre moyen constitutes d'un noyau liquide 
entour6 d'une mince enveloppe de polymere ne representant que 5 & 15 % du 
poids total de la capsule. La membrane polym§rique assure la protection vis-a- 
vis du milieu externe du noyau liquide qui contient generalement une mature 

25 active et sa porosite permet d'en controler la diffusion hors de la capsule. Ce 
type ^encapsulation est notamment propose pour le conditionnement de 
matteres actives de type pesticides dont on souhaite controler le relargage au 
cours du temps. Conduisent 6galement a ce systeme dit reservoir, les 
techniques dites enrobage par atomisation, enrobage par separation de phases 

30 et enrobage par solidification. 

Le second type de technique decapsulation conduit a un 
systeme dit matriciel. La matiere active a encapsuler est dispersee au sein d'un 
reseau soit organique de type polymere ou mineral comme par exemple la 
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silice. A titre representatif de ce type d'encapsulation, on peut plus 
particulierement mentionner la technique de d'encapsulation minerale par la 
voie sol-gel. La technique sol-gel classique consiste a initier Phydrolyse et la 
polycondensation d'un alcoxyde metallique, en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique et comprenant la matiere active a conditionner. II en decoule la 
formation d'un gel, dans lequel se trouve dispersee ladite matiere active, qui 
conduit apres sechage a un verre poreux. Selon une variante de la technique 
sol-gel, dite en emulsion, on forme un reseau d'oxyde mineral, generalement de 
silice, a partir d'un precurseur moleculaire du type alcoxyde, en presence d'une 
emulsion eau dans huile dans laquelle est dispersee la matiere active. La 
matiere active presente lors de Petape d'hydrolyse et de condensation du 
materiau mineral est alors piegee dans la poudre. 

La presente invention vise precisement a proposer une nouvelle 
technique d'encapsulation qui permet de produire des capsules comprenant un 
noyau constitue d'un fluide aqueux entoure d'une ecorce minerale. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un procede 
pour preparer des capsules minerales constitutes d'un noyau liquide aqueux 
entoure d'une ecorce minerale, ledit procedt comprenant : 
20 1) la mise en emulsion d'un fluide aqueux au sein d'une phase 

organosoluble non miscible avec ledit fluide aqueux de maniere a I'y disperser 
sous la forme de gouttelettes, 

2) la mise en contact, au sein de I'emulsion ainsi obtenue, d'au 
moins un compose hydrolysable et polycondensable de zirconium, silicium, 

25 aluminium et/ou d'un metal de transition dans des conditions de temperature et 
de pH propices a la formation d'un precipite mineral constitue de Poxyde ou de 
I'hydroxyde correspondant et 

3) la recuperation des capsules minerales ainsi formees et le 
cas echeant leur purification, 

30 ledit procede etant caracterise en ce que la formation du precipite mineral en 
etape 2, est conduite en presence d'un systeme tensioactif amphiphile present 
au niveau de I'emulsion et capable de concentrer le depot des particules 
minerales du precipite forme, a Pinterface des gouttelettes aqueuses et de la 
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phase organosoluble et de bloquer efficacement la diffusion de ces particules 
minerales au sein desdites gouttelettes. 

Dans le cadre de la presente invention, on peut envisager de 
conditionner simplement un fluide aqueux tel I'eau. Selon cette variante, I'eau 
5 est utilisee directement a titre de matiere active. Elle peut ainsi representer un 
agent pour hydrolyse retard de composes chimiques tels des silicones 
fonctionna!is6es. 

Selon une seconde variante privilegiee de I'invention, le milieu 

10 aqueux constituant le noyau des capsules obtenues selon Pinvention contient 
au moins une matiere active. 

Le proc6de revendiqu6 s'avere ainsi tout particulierement utile 
pour la formulation, sous forme solide, de produits classiquement utilises dans 
des formulations liquides ou encore pour le conditionnement de matieres 

15 actives necessitant d'etre conserves dans un environnement liquide. C'est en 
particulier le cas, des matieres actives biologtques de type cellules, 
microorganismes ou enzymes. Avantageusement, le procede revendique rend 
desormais possible le conditionnement de ce type de matteres actives dans 
leurs milieux biologiques naturels et ceci dans des conditions experimentales 

20 douces, notamment en terme de temperatures. La matiere active a encapsuler 
n'est en effet pas exposee a des valeurs de temperatures et le cas ech6ant de 
pH susceptibles de lui porter prejudice. 

Les matieres actives susceptibles d'etre encapsulees selon le 
proc6de revendique peuvent etre des composes presentant un interet industriel 

25 dans les domaines de la fermentation, du phytosanitaire, de la cosmetique, de 
la pharmacie et/ou de Tindustrie chimique. 

On peut ainsi envisager d'encapsuler selon le proced6 revendique 
des catalyseurs hydrosolubles tels des triflates de terres rares, des borates, des 
latex reactifs que Ton souhaite relarguer dans une matrice de type beton par 

30 exemple ou encore des composes a interet cosmetique comme les huiles 
essentielles. De meme, il peut s'agir de matieres actives synthetiques tels des 
composes chimiques comme des principes actifs pharmaceutiques ou 
phytosanitaires comme des bactericides, des fongicides et pesticides par 
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exemple. Enfin au sens de invention, le terme matiere active indue les 
matieres actives dites biologiques comme les cellules de type bacteries, les 
micro-organismes, les proteines et les anticorps parexemple. 

Ces matieres actives, selon leur caractere hydrosoluble, sont soit 
5 solubilisees ou dispersees dans le milieu liquide aqueux. 

L'ecorce minerale obtenue selon le precede de Pinvention a pour 
double avantage de proteger efficacement le milieu liquide et la ou les 
matiere(s) active(s) qu'il contient, et le cas echeant de permettre ses echanges 
avec le milieu environnant des capsules. Ceci est notamment realise en 

10 ajustant le degre de porosite des capsules minerales obtenues selon Pinvention. 

Selon une premiere variante de invention, les capsules minerales 
obtenues peuvent etre non poreuses. Cette specificite est plus particulierement 
avantageuse lorsque Ton souhaite essentiellement assurer une protection 
efficace d'un milieu aqueux, incorporant ou non une matiere active, vis a vis de 

is son milieu environnant. Par opposition aux microcapsules obtenues par 
polycondensation interfaciale et qui sont constitutes d'une ecorce organique, 
les capsules obtenues selon Pinvention sont beaucoup plus resistantes 
mecaniquement, thermiquement et chimiquement en raison du caractere 
mineral de leur ecorce. Dans ce cas particulier, le milieu aqueux et le cas 

20 echeant la matiere active qu'il contient sont liberes generalement par 
fractionnement de la capsule ou encore par degradation induite de celle-ci. 

Selon une seconde variante de Pinvention, les capsules obtenues 
peuvent etre poreuses et cette porosite est controlable. Ceci presente un 
interet significatif lorsque Pon souhaite, outre proteger le milieu aqueux 

25 constituant le noyau des capsules, permettre ses echanges avec le milieu 
environnant desdites capsules. 

En fait, cet ajustement de la porosite de meme que celui de la 
taille des capsules sont accomplis a travers principalement le chobc du materiau 
mineral constituant Pecorce minerale ou plus precisement le choix du 

30 precurseur de ce materiau. Cet aspect de Pinvention est discute de maniere 
plus detaillee ci-apres. 
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Le probleme plus particulierement pose et resolu selon la presente 
invention portait sur la preservation d'un volume significatif d'un milieu liquide 
aqueux au centre des capsules minerales generees. 

D'une maniere generate, Phydrolyse et la polycondensation en 
5 emulsion de precurseurs de type alcoxyde de silicium par exemple, generent 
des particules minSrales qui diffusent naturellement jusqu'au centre des 
gouttelettes du fluide aqueux conduisant ainsi a la formation de matrices 
minerales au sein desquelles la matiere active eventuellement prSsente dans le 
milieux aqueux est piegee par la poudre minerale formee et se retrouve done 
10 dispersee de maniere homogene. C'est la technique sol-gel en emulsion 
evoquee ci-dessus. 

De fagon surprenante, les inventeurs ont mis en Evidence qu'il 
etait possible de controler ce phenomene de diffusion naturel en conduisant 
Phydrolyse et la polycondensation du ou des precurseurs hydrolysables et 
is polycondensables mineraux en presence d'un systeme tensioactif & caractere 
amphiphile. 

Au sens de Pinvention, on entend designer par systeme tensioactif 
amphiphile soit un tensioactif unique, il s'agit alors d'un compose au niveau 
duquel coexistent deux regions dotees de solubilites tres differentes et 

20 suffisamment eloign6es Tune de Tautre pour se comporter de maniere 
independante, soit une association d'au moins deux composes possedant des 
solubilites tres differentes Tun ayant par exemple un comportement hydrophile 
et Pautre un comportement hydrophobe. Generalement ces deux regions ou 
composes comprennent respectivement au moins un groupement hydrophile et 

25 une ou plusieurs longues chaTnes a caractere hydrophobe. 

En consequence, le systeme tensioactif mis en oeuvre selon 
Pinvention peut etre represents par un compose unique et qui sera alors 
introduit prealablement a la realisation de la seconde etape c'est-£-dire Petape 
d'hydrolyse et de polycondensation ou encore results d'une interaction in situ 

30 d'au moins deux tensioactifs comme par exemple un tensioactif organosoluble 
initialement present dans la phase organosoluble et un compose hydrosoluble 
present dans le fluide aqueux. On peut egalement envisager un couplage entre 
un premier agent organosoluble et un second agent organosoluble a caractere 
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ionique comme un ammonium quatemaire. Les deux composes se rencontrent 
a Tinterface des gouttelettes formees lors de la mise en emulsion. De part leur 
interaction, ils contribuent d'une part a stabiliser le systeme en diminuant la 
tension interfaciale a Tinterface des gouttelettes et agissent vraisemblablement 

5 comme une barriere sterique ou electrostatique vis-a-vis des particules du 
materiau mineral qui precipite. 

Dans le cas d'un couplage hydrosoluble/lipophile, il est probable 
que des fortes attractions de type liaisons hydrogene manifestoes au niveau du 
systeme tensioactif generent un gradient de viscosite du centre des gouttelettes 

10 a I'interface et un encombrement sterique important a Tinterface des 
gouttelettes aqueuses creant ainsi une barriere de diffusion efficace a Tinterface 
des gouttelettes et de la phase organosoluble. 

On peut egalement envisager la manifestation d'une interaction, 
de type complexation par exemple, entre le ou les tensioactifs et le materiau 

is constituant Tecorce minerale. 

Outre cette fonction de barrage a la diffusion des particules 
minerales au sein des gouttelettes aqueuses, le systeme tensioactif retenu 
selon Tinvention contribue egalement de preference a la stabilisation de 
20 Temulsion. Plus precisement, il s'oppose a ia coagulation des gouttelettes 
aqueuses et par voie de consequence a la destabilisation de Temulsion. De 
meme il contribue a la stabilite colloTdale pendant la generation de Tecorce 
minerale. 

Dans la mesure ou Ton cherche dans le cadre de la presente 
25 invention a stabiliser une emulsion inverse, le systeme tensioactif sera de 
preference choisi de maniere a soit comprendre au moins un tensioactif dote 
d'une valeur HLB de preference inferieure a 7 soit posseder au niveau de sa 
structure au moins une branche ou groupement possedant cette valeur HLB. 

Le terme HLB designe le rapport de Thydrophilie des groupements 
30 polaires des molecules de tensioactifs sur Thydrophobie de la partie lipophile de 
ces memes molecules. 

Bien entendu, on peut egalement envisager d'incorporer dans 
Temulsion un ou plusieurs tensioactifs annexes anioniques ou cationiques, 
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destines essentiellement a assurer sa stabilisation. Dans ce mode de 
realisation particulier, ce ou ces tensioactifs seront distincts du systeme 
tensioactif amphiphile defini ci-dessus et choisis de maniere a ne pas gener le 
processus de preparation des capsules. 

Dans le procede revendique, est plus particulierement prefere le 
mode de realisation mettant en ceuvre au moins deux composes distincts 
capables d'interagir pour conduire a un systeme tensioactif apte a s'opposer 
efficacement a la diffusion des particules minerales dans les gouttelettes 
aqueuses et a stabiliser ladite emulsion. Dans ce cas particulier, les deux 
composes sont de preference respectivement presents dans le fluide aqueux et 
la phase organosoluble et interagissent Tun vis a vis de I'autre lors de la mise 
en emulsion du fluide aqueux dans la phase organosoluble. 

Cette option a pour avantage de conferer a I'emulsion 
correspondante une stabilite satisfaisante des sa formation. Qui plus est, il 
s'avere possible, si necessaire, en selectionnant de maniere appropriee les 
agents constituant le systeme tensioactif amphiphile, d'ajuster le pH a une 
valeur compatible avec la matiere active. 

En ce qui concerne la mise en emulsion, elle peut etre realisee en 
appliquant une energie mecanique et/ou une sonication. La taille des 
gouttelettes obtenues a Tissue de I'etape de mise en emulsion peut etre 
comprise entre environ 0,1 et 10 um. 

Le compose, present au niveau du fluide aqueux a titre d'agent de 
surface et non de solvant, possede de preference une action viscosifiante. 

Plus particulierement, ce compose peut etre un compose choisi 
parmi les sucres et leurs derives. Conviennent notamment les oses (ou 
monosaccharides), les osides et les polyholosides fortement depolymerises. On 
entend des composes dont la masse molaire en poids est plus particulierement 

inferieure a 20 000 g/mole. 

On peut mentionner notamment les monosaccharides lineaires ou 
cycliques en C 3 a C 6 et de preference en C 5 ou C 6 comme le fructose, le 
mannose, le galactose, le talose, le gulose, I'allose, I'altrose, Tidose, I'arabinose, 
le xylose, le lyxose et le ribose. 
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Les osides sont des composes qui resultent de la condensation, 
avec elimination d'eau, de molecules d'oses avec des molecules non 
glucidiques. Parmi les osides on prefere les holosides qui sont formes par la 
reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulierement les 
5 oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint 
de ces motifs, c'est-a-dire un nombre en general inferieur ou egal a 10. A titre 
d'exemples d'oligoholosides on peut mentionner les oligosacchanoles, le 
saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) fortement depolymerises 
10 convenables sont decrits par exemple dans Pouvrage de P. ARNAUD intitule 
"Cours de chimie organique", G UTH I E R-VI LLARS §diteurs, 1987. Plus 
particulierement, on met en ceuvre des polyholosides dont la masse moleculaire 
en poids est plus particulierement inferieure a 20 000 g/mole. 

A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement 
is depolymerises, on peut citer les polysaccharides comme le dextran, Tamidon, la 
gomme xanthane, les carraghenanes et les galactomannanes tels que le guar 
ou la caroube. Ces polysaccharides presentent de preference un poids de 
fusion sup6rieur a 100°C et une solubilite dans I'eau comprise entre 10 et 
500 g/l. 

20 Conviennent egalement a invention la gomme arabique, la 

gelatine et leurs derives gras comme les sucroesters d'acides gras, les 
carbohydrates alcools de type sorbitol, mannitol, les carbohydrates 6thers tels 
les deriv6s de cellulose comme les methyl-, 6thyl-, carboxymethyl-, 
hydroxyethyl- et hydroxypropyl-ethers de cellulose et les glycerols, 

25 pentaerythrol, propyleneglycol, ethylene glycol, les diols non visqueux et/ou 
alcools polyvinyliques. 

II s'agit de preference d'un hydrocolloYde. A titre repr6sentatif de 
ce type de composes on peut notamment citer les alginates, les 
polysaccharides de type gomme naturelle comme les carraghenanes, la 

30 xanthane et le guar et tout particulierement les derives de cellulose. 

De maniere preferee, il s'agit d f un derive de cellulose et plus 
preferentiellement de Thydroxyethylcellulose. 
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Le ou les tensioactif(s) organosoluble(s) present(s) au niveau de 

ia phase hydrophobe peuvent etre choisi(s) parmi les alcools gras, les 

triglycerides, les acides gras, les esters de sorbitan, les amines grasses, ces 

composes etant ou non sous une forme polyalkoxylee, les lecithines 
5 liposolubles, les polyalkylenes dipolyhydroxystearates, les sels d'ammoniurn 

quaternaires, les monoglyc6rides, les esters de polyglycerol, le polyricinoleate 

de polyglycerol et les esters lactiques. 

Les alcools gras comprennent g6neralement de 6 & 22 atomes de 

carbone. Les triglycerides peuvent etre des triglycerides d'origine v6getale ou 
10 animale (tels que le saindoux, le suif, Thuile d'arachide, Thuile de beurre, Thuile 

de graine de coton, I'huile de lin, Thuile d'olive, I'huile de poisson, Thuile de 

coprah, Thuile de noix de coco). 

Les acides gras sont des esters d'acide gras (tels que par 

exemple Tacide ol6Tque, Tacide stearique). 
is Les esters de sorbitan sont des esters du sorbitol cyclises d'acide 

gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme Tacide laurique, Tacide 

stearique ou Tacide oleique. 

Selon un mode prefer^ de Tinvention, ce tensioactif est un ester 

de sorbitan tel que defini ci-dessus et plus preferentiellement le sesquiol6ate de 
20 sorbitan. 

Comme il ressort de Texpose precedent, le compose present dans 
le fluide aqueux doit interagir avec le tensioactif organosoluble present dans la 
phase hydrophobe pour conduire a un systeme tensioactif capable de 
constituer une barriere de diffusion efficace a Tegard des particules du precipite 

25 mineral. En consequence, leurs choix respectifs doivent etre effectues en 
tenant compte de cet imp6rafrf. 

Bien entendu la nature de la matiere active a encapsuler de meme 
que la composition de Tecorce min6rale des capsules preparees selon 
Tinvention sont 6galement des elements determinants dans le choix du systeme 

30 tensioactif et Tappreciation des quantites respectives des deux composes 
correspondents. Ces ajustements relevent en fait des competences de Thomme 
de Tart. 
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Dans le cas particulier ou est privilegiee selon invention la mise 
en oeuvre d'un unique compose de type amphiphile conviennent tout 
particulierement ceux repondant a la formule generate I : 

5 R 2 — (A) n ~[fsh(CHR 1 )xly N~ Q 

B B I 

dans laquelle : 

R 2 represente un radical alkyle ou alcenyle comprenant 7 a 22 
atomes de carbone, Ri represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
10 comprenant 1 a 6 atomes de carbone, A represente un groupement (CO) ou 
(OCH 2 CH 2 ), n vaut 0 ou 1 , x vaut 2 ou 3, y vaut 0 a 4, Q represente un radical 
-R 3 - COOM avec R 3 representant un radical alkyle comprenant 1 a 6 atomes 
de carbone, M represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin, un metal 
alcalino-terreux ou encore un groupement ammonium quatemaire dans lequel 
15 les radicaux lies a I'atome d'azote, identiques ou differents, sont choisis parmi 
Phydrogene ou un radical alkyle ou hydroalkyle possedant 1 a 6 atomes de 
carbone, et B represente H ou Q. 

De preference, M represente un atome d'hydrogene, le sodium, le 
potassium et un groupement NH 4 . 
20 Parmi ces tensioactifs correspondents a la formule I, on met plus 

particulierement en oeuvre les derives amphoteres des alkyl polyamines comme 
Pamphionic XL®, le Mirataine H2C-HA® commercialises par Rhodia Chimie ainsi 
que PAmpholac 7T/X® commercialises par Berol Nobel. 

On peut egalement mettre en oeuvre un tensioactif principal non- 
25 ionique dont la partie hydrophile contient un ou plusieurs motif(s) saccharide(s). 
Lesdits motifs saccharides contiennent generalement de 5 a 6 atomes de 
carbone. Ceux-ci peuvent deliver de sucres comme le fructose, le glucose, le 
mannose, le galactose, le talose, le gulose, Pallose, Paltose, Pidose, Parabinose, 
le xylose, le lyxose et/ou le ribose. 
30 Parmi ces agents tensioactifs a structure saccharide, on peut 

mentionner les alkylpolyglycosides. Ceux-ci peuvent etre obtenus par 
condensation (par exemple par catalyse acide) du glucose avec des alcools 
gras primaires (US-A-3 598 865 ; US-A-4 565 647 ; EP-A-132 043 ; EP-A-132 
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046 ; Tenside Surf. Det. 28, 419, 1991, 3 ; Langmuir 1993, 9, 3375-3384) 
presentant un groupe alkyle en C 4 -C 2 o, de preference de Pordre de 1 ,1 a 1,8 par 
mole d'alkylpolyglycoside (APG) ; on peut mentionner notamment ceux 
commercialises respectivement sous les denominations GLUCOPON 600 EC®, 
5 GLUCOPON 650 EC®, GLUCOPON 225 CSUP®, par HENKEL 

A titre illustratif, la concentration en systeme tensioactif amphiphile 
peut etre comprise entre environ 1% et 10% en poids par rapport a la phase 
organosoluble. 

En ce qui concerne la composition de Pecorce minerale, elle est 
10 constitute d'au moins un oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, de silicium, de 

zirconium et/ou d'un metal de transition. 

Par metal de transition, on entend plus particulierement les 

metaux de la quatrieme periode allant du scandium au zinc dans la mesure ou 

ceux-ci sont bien entendu compatibles en termes d'innocuite avec Papplication 
15 visee. II s'agit plus particulierement d'un oxyde et/ou hydroxyde de titane, 

manganese, fer, cobalt, nickel ou de cuivre. II est a noter que cette ecorce 

minerale peut comprendre des oxydes et/ou hydroxydes de nature differente. 

Conviennent particulierement bien a invention les oxydes et/ou hydroxyde de 

silicium, aluminium, titane et de zirconium. 
20 Selon un mode de realisation pr6fer6 de invention, Pecorce 

minerale derive de Phydrolyse et la polycondensation d'un ou plusieurs 

alcoxydes de formule II. 

M(R) n (P)m II 

dans laquelie : 

25 - M represente un element choisi parmi le titane, manganese, 

fer, cobalt, nickel, silicium, aluminium ou zirconium, 

- R est un substituant hydrolysable, 

- n est un entier compris entre 1 et 6, 

- P est un substituant non hydrolysable et 
30 - m est un entier compris entre 0 et 6. 

Selon un mode prefere de Pinvention : 
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- M est choisi parmi la silice, I'aluminium, le titane et le 

zirconium, 

- R est un groupement choisi parmi les groupements alkoxy 
en Ci a Ci 8 et de preference C 2 a C 8 et/ou aryioxy et n est un entier compris 

5 entre 2 et 4 et 

- P est un groupement choisi parmi les alkyles, aryles, 
alkenyles comportant de 1 a 18 atomes de carbone et de preference en C 8 a 
C12. 

En ce qui concerne R, il s'agit de preference d'un groupement 
10 alkoxy en Ci a C 6 et plus preferentiellement en C 2 £ C 4 . Cet alkoxy peut le cas 
echeant etre substitue par un groupement alkyle ou alkoxy en Ci a C 4 ou un 
atome d'halogene. Dans la formule generate II, R peut bien entendu 
representer des groupements alkoxy identiques ou differents. 

Bien entendu, on peut mettre en oeuvre dans le procede 
is revendique plusieurs composes de formule II. 

Comme signale precedemment, il s'avere possible a travers le 
choix de ce compose hydrolysable et polycondensable mineral d'ajuster la 
porosite et la taille des capsules. 
20 La porosite de I'ecorce minerale permet de proteger efRcacement 

la matiere active encapsulee de toute degradation susceptible de lui etre 
occasionnee par le milieu externe tout en lui permettant le cas 6cheant 
d'interagir avec celui-ci. 

Quant a la taille des capsules, le fait de pouvoir la maitriser rend 
25 egalement possible son ajustement en fonction des contraintes liees 
notamment a la dimension de volume aqueux constituant le noyau des 
capsules, la matiere active encapsulee et la quantite en ces matieres actives. 

De meme, on peut conferer un caractere plus ou moins 
hydrophobe a la capsule en jouant sur la nature et par exemple la longueur des 
30 chaines alkyles et/ou alkoxy constituant ce compose hydrolysable et 
polycondensable mineral. 
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Generalement, I'hydrolyse et la polycondensation de ce 
precurseur mineral s'accomplissent soit spontanement par mise en presence de 
celui-ci avec I'emulsion soit sont initiees par ajustement du pH et/ou de la 
temperature de 1'emulsion a une valeur propice a leur manifestation. Cet 
5 ajustement peut notamment relever de la presence dans remulsion d'ions 
hydrosolubles comme NH4OH, NaOH ou HCI ou organosolubles de type 
amines. Ces ajustements relevent de la competence de Thomme du metier. 

Selon une variante preferee de la presente invention, I'ecorce 
minerale obtenue selon I'invention est a base d'oxyde de silicium. Elle derive de 
10 la precipitation d'au moins un silicate. 

Comme silicate convenant a la presente invention, on peut plus 
particulierement citer les alkylorthosilanes, alkoxyorthosilane et les 
halogenoalkylsilanes, et plus pr6ferentiellement le tetramSthylorthosilicate, 
TMOS, le tetraethylorthosilicate, TEOS , le tetrapropylorthosilicate, TPOS. 

15 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la capsule 
min§rale est obtenue par hydrolyse et polycondensation interfaciale a 
temperature ambiante d'un alcoxyde de silicium en presence d'un agent 
d'hydrolyse et de condensation dudit alcoxyde de silicium. 

20 L'hydrolyse de ces alcoxydes de silicium peut se faire aussi bien 

en catalyse acide qu'en catalyse basique sous reserve que les oxydes et/ou 
hydroxydes correspondents soient obtenus sous une forme pulv6rulente. 

Selon un mode particulier de Pinvention on met en oeuvre un 
alcoxyde de silicium comme le tetraethylorthosilicate, TEOS, en presence 

25 d'ammoniaque, a titre d'agent d'hydrolyse et polycondensation. 

La phase organique est g6neralement une phase huileuse non 
miscible avec Teau et est de preference composee d'une huile choisie parmi les 
huiles vegetales, animales et min6rales. II peut par exemple s'agir d'une huile 
30 parrafinique ou d'une huile de silicone. 

Toutefois, on peut egalement envisager de mettre en oeuvre 
d'autres solvants organiques comme les solvants perfluores sous reserve que 
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ces solvants soient utilises dans des conditions appropriees, par exemple sous 
forme d'un melange, pour conduire a une emulsion avec le solvant aqueux. 

A titre de phase organosoluble convenant tout particulierement a 
Tinvention, on peut notamment citer le solvant Isopar® qui est une isoparrafine 
5 commercialisee par la societe Exxon Chemicals. 

Cette phase organosoluble comprend au moins un tensioactif 
organosoluble qui est de preference choisi parmi les esters de sorbitan et plus 
preferentiellement est represents par le sesquioleate de sorbitan. 



io En ce qui concerne la phase aqueuse, elle comprend au moins un 

hydrocolloTde, eventuellement I'agent d'hydrolyse et de polycondensation du 
precurseur hydrolysable et polycondensable mineral. L'hydrocolloTde y est 
presente en une quantite adequate pour y assurer un role d'agent de surface. 

En ce qui concerne I'hydrocolloYde, il s'agit de preference d'un 

15 derive de cellulose et plus preferentiellement de I'hydroxyethylcellulose. 



Bien entendu, le pH de la phase aqueuse est ajuste en fonction 
des imperatifs lies a I'obtention des capsules et le cas echeant a la 
conservation de Pintegrite de la matiere active a encapsuler. 
20 Ce pH est generalement compris entre 8 et 1 1 , la reaction pouvant 

toutefois etre effectuee en milieu acide. 



D'une maniere generate, la taille des capsules obtenue selon 
Tinvention est comprise entre 1 et une dizaine de micrometres et de preference 
25 30 |jm. La taille des particules du materiau mineral constituant Tecorce de ces 
capsules varie pour sa part entre quelques nanometres et 200 nanometres. 

En ce qui concerne plus particulierement I'epaisseur de Tecorce 
minerale, elle peut varier entre quelques nanometres et 200 nanometres. 

30 On peut egalement caracteriser ces capsules par la quantite de 

fluide aqueux que I'ecorce minerale retient en introduisant le parametre 
retention de la capsule. Celui-ci correspond au rapport des masses de I'ecorce 
minerale et celle du milieu aqueux constituant le noyau de la capsule. 
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A titre illustratif, dans le cas particulier de capsules a ecorce de 
silice ce parametre de retention peut varier entre 3 a 20 % de silice/milieu 
aqueux. 

Lorsque I'ecorce est trap poreuse, la retention de la capsule est 
5 faible, on fait done varier ces parametres en fixant la taille des particules du 
materiau gen6re a I'interface afin de jouer sur la retention des capsules. 

On peut egalement envisager de modifier la porosite de I'ecorce 
minerale de capsules obtenues selon Tinvention via un traitement 
complementaire consistant par exemple £ les enduire d'une composition de 
10 surface destin6e a obturer de maniere temporaire ou definitive leurs pores. Ceci 
peut notamment presenter en interet lorsque Ton souhaite controler localement 
ou dans le temps les ^changes entre le noyau liquide de la capsule et son 
milieu environnant. C'est ainsi qu'un revetement de surface sensible au pH ne 
pourra se d6sagreger que pour une valeur de pH determinee et done permettre 
i< seulement a partir de cette valeur les echanges entre le noyau liquide et la 
mati6re active qu'il contient et son milieu exteme. 

Les exemples et figures qui suivent sont presents a titre illustratif 
et non limitatif de Tobjet de la presente invention. 



20 



25 



FIGURE 1 

Photographie en microscopie de balayage de capsules a ecorce 
de silice comprenant de la Rhodamine. 



EXEMPLE 1 

Obtention de capsules a ecorce de silice et incorporant une 
phase aqueuse contenant de la rhodamine. 

Composition alobale d u milieu reactionnel : 

30 - phase aqueuse : 

H 2 0 43,40 g 

- Rhodamine 0,430 g (1 % par rapport & Teau) 

- Hydroxy6thylceilulose 2,61 g 



BNSDOCID: <WO 0025908A1_I_> 



WO 00/25908 



16 



PCT/FR99/02615 



NH 3 a20%0,5g. 
- phase organique : 

- sesquioleate de sorbitan (Arlacel 83® ((ICI)) 1 7,35 g 

- solvant Isopar M® commercialise par Exxon Chemical 850 g 

- Tetramethylorthosilicate 28,5 g. 
Preparation de la phase aqueuse : 

On homogeneise au bain marie a 40°C pendant 20 minutes 
environ la rhodamine. On y ajoute I'hydroxyethylcellulose puis la solution 
aqueuse ammoniacale. 

Preparation de la phage organique : 

On solubilise le sesquioleate de sorbitan dans Nsopar M®. 

Preparation de I'emulsion : 

La phase organique est agitee sous ultraturrax a la puissance 
minimale c'est-a-dire a environ 3 500 RPM. On y ajoute la phase aqueuse tout 
en maintenant Pagitation. La puissance d'agitation est ensuite augmentee 
jusqu'a 6 000 RPM pendant 5 minutes. On obtient une emulsion rouge- 
orangee. 

Synthese des capsules : 

Dans un tricol muni d'un barreau aimante, on introduit I'emulsion 
preparee precedemment. On y ajoute le tetramethorthosilicate, TMOS (28,5 g) 
a temperature ambiante pendant environ 1 heure avec un debit de Pordre de 
0,5 ml/min. Les particules obtenues sont separees et lavees une fois au 
methanol puis dans Teau epuree par centrifugation a 1 000 PR pendant 30 
minutes puis sechees a temperature ambiante pendant une nuit. 

Caracterisations : 

Les particules obtenues ont une taille de 5 a 20 microns 
(microscopie a balayage). Elles sont de forme spherique (figure 1). 

EXEMPLE 2 

Obtention de capsules de siiice incorporant un antibacterien. 

Composition olobale du milieu reantionnel : 
Phase aqueuse : eau 10,9 g 
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hydroxyethylcellulose 0,65 g 

NH 3 a 20 % 0,926 g 

NIPAGIN M® (antibacterien 0,109 g 
commercialise par SIPCA) 



Phase organique : Arlacel 83® 4,34 g 

ISOPARM® 212,5 g 

Silicate de methyle 7,1 2 g* 

* introduit de fagon continue. 

PrSpargtiop de |a phase aqueuse : 

On homogeneise au bain marie a 40°C pendant 20 minutes la 
solution de HEC puis on ajoute le NIPAGIN et enfin Pammoniaque. 
Pr6pqrgtion de la phase prggnjque : 
On solubilise le sesquioleate de sorbitan dans I'lsopar M. 
Preparation <Je I'emuteion : 

La phase organique est ajoutee sur ultraturrax avec une 
puissance de 6 000 t/min puis on ajoute la phase aqueuse. Apres ajout de la 
solution aqueuse Pagitation est maintenue pendant 5 minutes. 

Svnthese d es capsules : 

Dans un tricol muni d'un barreau aimante on introduit Pemulsion 
preparee pr§c6demment. On y ajoute le tetramethylorthosilicate (7,12 g) a 
temperature ambiante avec un debit de 0,12 ml/min. Les particules ainsi 
obtenues sont separ6es et lavees une fois avec de I'hexane puis sechees a 
30°C. 

On obtient des particules spheriques de silice de 5 a 10 microns 
(observees par microscopie a balayage). La structure membranaire de la 
capsule est mise en evidence par microscopie electronique a transmission. La 
taille des particules qui constituent I'ecorce est de I'ordre de 50 mm. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de preparation de capsules minerales constitutes 
d'un noyau liquide aqueux entoure d'une ecorce minerale, ledit procede 
comprenant : 

5 1) la mise en emulsion d'un fluide aqueux au sein d'une phase 

organosoluble non miscible avec ledit fluide aqueux de maniere a I'y disperser 
sous forme de gouttelettes aqueuses, 

2) la mise au contact, au sein de I'emulsion ainsi obtenue, d'au 
moins un compose hydrolysable et polycondensable de zirconium, silicium, 

io aluminium et/ou un metal de transition dans des conditions de temperature et 
de pH propices a la formation d'un precipite mineral constitue de I'oxyde ou 
I'hydroxyde correspondant et 

3) la recuperation des capsules minerales ainsi formees et le cas 
ech6ant leur purification, 

is ledit procede etant caracterise en ce que la formation du precipite mineral dans 
la seconde etape est conduite en presence d'un systeme tensioactif amphiphile 
present au niveau de I'emulsion et capable de concentrer le depot des 
particules minerales du precipite forme, a I'interface des gouttelettes aqueuses 
et de la phase organosoluble et de bloquer efficacement leur diffusion au sein 

20 desdrtes gouttelettes. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
milieu aqueux comprend au moins une matiere active. 

3. Proc6de selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que 
le systeme tensioactif amphiphile est constitue d'un unique tensioactif introduit 

25 prealablement a la realisation de la seconde etape. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que 
le systeme tensioactif amphiphile resulte de Pinteraction in situ entre au moins 
deux tensioactifs. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que le 
30 systeme tensioactif amphiphile resulte de I'interaction in situ entre au moins un 

tensioactif organosoluble present dans la phase organosoluble et un compose 
hydrosoluble present dans le fluide aqueux. 
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6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que le systeme tensioactif amphiphile contribue a la stabilisation de 
I'emulsion. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 2 et 4 et 5, 
caracterise en ce que ledit systeme tensioactif comprend au moins un 
tensioactif dote d'une valeur HLB inferieure a 7. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 et 6, 
caracterise en ce que ledit systeme tensioactif poss6de au niveau de sa 
structure au moins une branche ou groupement possedant une valeur HLB 
inferieure a 7. 

9. Procede selon I'une des revendications 4 a 7, caracterise 
en ce que le tensioactif organosoluble est choisi parmi les alcools gras, les 
triglycerides, les acides gras, les esters de sorbitan, les amines grasses, ces 
composes etant ou non sous une forme polyalkoxylee, les lecithines 
liposolubles, les polyalkylenes dipolyhydroxystearates, les sels d'ammonium 
quatemaires, monoglycerides, esters de polyglycerol, polyricinoleate de 
polyglycerol et esters lactiques. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il 
• s'agit d'un ester de sorbitan. 

11. Procede selon I'une des revendications 4 a 7 et 9 ou 10, 
caracterise en ce que le compose present au niveau du fluide aqueux possede 
un effet viscosifiant. 

12. Procede selon I'une des revendications 4 a 7 et 9 a 11, 
caracterise en ce que le compose present au niveau du fluide aqueux est choisi 
parmi les monosaccharides lineaires ou cycliques en C 3 a C 6 et de preference 
en C 5 ou C 6 comme le fructose, le mannose, le galactose, le talose, le gulose, 
I'allose, I'altrose, I'idose, I'arabinose, le xylose, le lyxose et le ribose, les 
oligosaccharides comme le saccharose, le cellobiose, le maltose et le lactose, 
les polysaccharides comme I'amidon, la cellulose, la gomme xanthane, les 
carraghenanes, le guar, la caroube, la gomme arabique, la gelatine et leurs 
derives gras comme les sucroesters d'acides gras, les carbohydrates alcools de 
type sorbitol, mannitol, les carbohydrates ethers tels les derives de cellulose 
comme les methyl-, ethyl-, carboxymethyl-, hydroxyethyl- et hydroxypropyl- 
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ethers de cellulose et les glycerols, pentaerythrol, propyleneglycol, ethylene 
glycol et/ou alcools polyvinyliques. 

13. Procede selon Tune des revendications 4 a 7 et 9 a 12, 
caracterise en ce que le compose present au niveau du fluide aqueux est un 

5 hydrocolloTde. 

14. Procede selon Tune des revendications 4 a 7 et 9 a 13, 
caracterise en ce que le compose present au niveau du fluide aqueux est choisi 
parmi les alginates, les polysaccharides de type gomme naturelle comme les 
carraghenanes, la xanthane et le guar et les derives de cellulose. 

io 15. Procede selon Tune des revendications 4 a 7 et 9 a 14, 

caracterise en ce que le compose present au niveau du fluide aqueux est un 
derive de cellulose. 

16. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la taille des gouttelettes aqueuses obtenues a Tissue de 

15 I'etape 1 est comprise entre 0,1 et 10 pm. 

17. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'emulsion inverse est obtenue mecaniquement et/ou par 
sonication. 

18. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
20 caracterise en ce que le compose hydrolysable et polycondensable repond a la 

formule generate II : 

M(R) n (P)m II 

dans laquelle 

- M represente un element choisi parmi le titane, manganese, 
25 fer, cobalt, nickel, silicium, aluminium ou zirconium, 

- R est un groupement hydrolysable, 

- n est un entier compris entre 1 et 6, 

- P est un substituant non hydrolysable et 

- m est un entier compris entre 0 et 6. 

30 19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que : 

- M est choisi parmi la silice, I'aluminium, le titane et le 

zirconium, 
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R est un groupement choisi parmi les groupements alkoxy 
en Ci a Ci 8 et/ou aryloxy et n est un entier compris entre 2 et 4 et 

P est un groupement choisi parmi les groupements alkyles, 
aryles, alkenyles en Ci a C i8 et de preference de C 8 a Ci 2 . 

20. Precede selon la revendication 18 ou 19, caracterise en ce 
que Ton met en ceuvre un alcoxyde de silicium. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que 
ledit alcoxyde de silicium est choisi parmi le tetramethylorthosilicate, le 
tetraethylorthosilicate et/ou le tetrapropylorthosilicate. 

22. Procede selon la revendication 20 ou 21, caracterise en ce 
que la formation du precipite est conduite en presence d'un agent d'hydrolyse 
et de condensation dudlt alcoxyde de silicium. 

23. Procede selon I'une des revendications 20 a 22, 
caracterise en ce que I'agent organosoluble est le sesquioleate de sorbitan et le 
compose present au niveau du fluide aqueux, I'hydroxyethylcellulose. 

24. Procede selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le fluide aqueux comprend au moins une matiere active 
presentant un interet industriel dans les domaines du phytosanitaire, de la 
cosmetique, de la pharmacie et/ou de I'industrie chimique. 

25. Procede selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la reaction est realisee a un pH compris entre environ 8 
et 11. 

26. Procede selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les capsules ont une taille comprise entre 1 et une 
dlzaine de micrometres. 
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